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  LB heterofilms of double layer consisting of arachic acid and 2-Pentadecy 1-7, 7', 8, 8'-

Tetracyanoquinodimethane (C15・TCNQ) LB films were sandwiched between Al and Au thin

evaporated films. Such layer structures of Al/LB hetero film/Au were deposited on the SiO2

insulating film of silicon wafers.

  Resistance in the surface direction of the above layer structure were measured by the four point

probe technique. As a result, very low resistance of 10-2～10-3Ω was obtained by the electrode

system of gap 3.3mm with width 10mm. It was clarified in the experiments that the current flowed

through the LB heterofilms of about 200～300A in thickness, accordingly the resistivity of LB

heterofilms were calculated to be 10-8～10-9Ωcm. Such a value of resistivity was much smaller than

the metal resistivity of 10-5Ωcm. Furthermore the current through the LB film was increased up to

1.3A that was equivalent to the very high current density of 4.1×105A/cm2. But the resistance was

suddenly increased by 106 times at that time and the current was decreased to 3×10-4A. Such a

switching phenomenon could be observed repeatedly in many times.

  The ultralow resistance and the very high current density observed in the LB heterofilms will be

explained by the model of the potential well filled with electron gas which was generated in the LB

heterofilm by the polarization of C15・TCNQ LB film.
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 1. ま え が き

 LB (Langumuir Blodgett)膜 の成膜 分子 はその両 端

が親水性 と疏水 性のため に分子構 造が非対称 で分子は

双極子モー メ ン トをもってい る。従 って,LB膜 で隣

接単分子膜の 成膜分 子 の方 向が互 い に逆 向に な るY

形膜では,奇 数 単分子層 よ りなる累積膜 には一単 分子

層分の分極 が現 れ るが,偶 数単分 子層の膜で は分極 は

打消されて しまう。 また,各 単分子膜 の成膜分子 の方

向がすべて同 じであ るZ形 またはA形 の累積膜 では,

単分子膜 の分極 が全部 加算 され るので大 きな分極が 生

じる。 この よ うなZ形 の分極 膜(有 極 性膜)を 分極 の

小さいY形 膜(無 極性 膜 とす る)と 重 ね てヘ テ ロ構造

とし,こ れを金属 で挟 んで金 属(M)/無 極 性膜(NP)/

有極 性膜(P)/金 属(M)の 層構 造の 素子 を作製 し両面

の金属 を短絡 する とき,分 極 によって金属 には電荷 が

誘起 され,無 極性膜 は分極 され て膜の面 内表面 には分

極電荷が発生 する。 このよ うに,M/NP/P/Mの 各部

には電荷が誘起 される結果,ヘ テロ膜 内の電位 が変化

して,NPとPと の界面 にポテンシャル井戸 の発生 す

るこ とが考 え られ る(1)。著者 らは既 に この構 造 の素 子

につい て研究 して,ポ テンシャル井戸が 生じている と

考 え られ る実験結 果(2)を報告 した。 また成膜 分子 の

双極子 モー メ ン トの大 きさ,膜 の誘電率 や厚 さな どか

ら計算 して,上 述の ポテンシャル井戸が 両側 の金 属の

フェル ミレベ ルよ り低 くなる可能性 を示 した。 もしそ

の ようになれ ばポテ ンシ ャル井戸 には 自由電 子が流入

し,井 戸 は二次元電子 ガスの導電 面 とな るであ ろう。
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 著者 らは上述 の二次元 導電面 に関す る実験 を進めて

きたが,そ の結果 このLBヘ テロ膜面 内の抵 抗が金 属

の抵抗 よ りもはるかに小 さい と考 えられ る実験 結果が

得 られ た。本 報 告 で は この よ うな 研 究 結果 を ま と

めた。

 2. 実 験 方 法

 <2・1> 試 料 作製 され た試料 の構造 を図1

にあげた。LB膜 面内 の抵抗 を測定 す るので,LB膜

を累積 す る基板面 をで きるだ け平た んにする目的で,

表面 にSiO2の 絶 縁層 を もつ シ リコン ウェー ハ を使 用

した。 このSiO2絶 縁 膜 の 上 に 図 に 示 す よ う に 幅

10mm,長 さ35mmで 厚 さ数 百Aの 薄 いAl蒸 着 膜

を作 り,そ の上 に ア ラ キ ン酸(Arachic acid)と2-

Pentadecy 1-7, 7',8, 8'-tetracyanoquinodimethane

(C15・TCNQ)のLB膜 を重 ねて累積 し,LBヘ テ ロ膜

を作製 した。 ここで,ア ラキ ン酸LB膜 はY形 で あ

って単 分子 膜の 厚 さは約28A,C15・TCNQはZ形 で

膜の厚 さはほぼ35Aで ある。LBヘ テ ロ膜の上 に先の

Al蒸 着膜 と同 じ大 き さの 同様 に薄 いAu蒸 着膜 を作

り,そ の上 に9個 の く形のAu電 極 を蒸着 した。電極

は図示す るように1mm×12mmの 広 さであ る。

 この ように,本 研究の試料で あるLBヘ テロ膜 は薄

いAlとAuの 蒸 着膜 で挟 まれ,膜 面 に直 角 方 向 に

MIMの 構造 を もってい る。LB膜 を挟 ん だ これ らの

蒸着膜 は電荷 を蓄 積 して同電位 を保 つ ため に用 い ら

れ,蒸 着膜面 内の導電性 はそれ ほど必要がな く,な る

べ く薄 く作 られてい る。 なお各 試料の蒸着膜の抵抗は

試料 の作製過 程で測定 されてい る。本論文ではアラキ

ン酸 とC15・TCNQのLB膜 の単分 子層数 が各々3層,

4層,5層 であ る試料 について述 べ るが,他 にLB膜

だけが ない試料 やLB膜 があ ってAlとAuの 蒸着膜

の ない試料,あ るい は基板 を顕微 鏡のスライ ドガラス

にした試料 も作製 してLB膜 の膜面内抵抗特性 を検討

した。 これ らの試 料 を表1に 示 す。 シ リコン基板 で

3層,4層,5層 のLBヘ テ ロ膜 の 試料 をそれ ぞれ

Si-3L,Si-4L,Si-5Lと し,上 の試 料か らLBヘ テ

ロ膜 だ けを除 いた試料 をSi-OL,同 じく上の試料で,

AlとAuの 蒸着 膜 が な くLBヘ テ ロ膜 が4層,5層

の もの をSi 4L,Si 5L,シ リコ ン基板 だ けをスライ

ドガ ラス基 板 に変 えた試料 をG1-3L,Gl-4L,Gl-5

Lと して表 す。Si-OLで は,LBヘ テロ膜 が ないの

で,Al蒸 着膜 の上 にた だ ちにAu蒸 着膜 が重 ねて作

られ ていて,こ れ らの蒸着膜の抵抗 が測 定される形 と

なって いる。表1に 示 したAlとAuの 蒸着膜 の抵抗

値 は長 い面 内方向(幅10mm,電 極 間隔30mm)で 測

定 した もの であ る。 なお基板 の シ リコンの抵抗率 は

2～5Ωcmで あ る。

   図1 試 料 と測 定 回路 の 略 図

Fig. 1. Schematic illustration of the sam-

ple with the measuring circuit.

 <2・2> 測定方法 測定回路 の略 図 を図1に 併せ

て示 す。LB膜 面 に沿 っての抵抗 は図示す るように四

端子法 で測定 された。図 で1と9の 電極は電流端子で

あ り,aとbの 電 極 が 電 圧 端 子 で あ る。電 圧 計v

(Keithley 614エ レ ク トロメー タ)は 入 力抵 抗が3×

 表1 試 料

Table 1. Samples.

Au蒸 着膜の抵抗は同時にガラス基板上に作製されたAu蒸 着膜で測定

された値である。
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1013Ω以上で,こ の値 は電極 間の抵 抗値 に比 べて十分

に大 きい値で ある。 この電圧計 の読取 り感度 は10μV

であり測定端子 は接地 か ら絶縁 されてい る。電流 が電

流計の測定範 囲 を超 え る場 合 に は,電 流計Aの とこ

ろに10Ω の抵抗 を入 れ てその電圧 降下 を測定 し電流

を算出 した。電 流Iの 通路 は,i1,i2,i3が 可能 で,

SiO2の 高い絶 縁性(SiO2膜 の厚 さ は約5,000A)の た

めに,シ リコン基板中 を電流 が通 ることはない と考 え

られるが,こ の電流の通路 について は実験 を通 して詳

しく検討 をす る。 また,測 定 は大体 において室温,大

気中で行われたが,室 温 以上 の温度特性 の測 定で は,

シリコン基板の温度 を熱電対で 測 った。

3. 実 験 結 果

 <3・1> 膜面方 向電流 に よる電 圧降下 図2はSi

-5L試 料 につ いての 実験結 果 であ る。各 電極 間 の電

圧降下を四端子法 によ って求 め,電 極1に 対す る各電

極の電圧 を示 した ものが図の特性 である。2～8の 中

間の電極 間では電圧 降下が少 な く,印 加 電圧の大部分

が1と2お よび8と9の 電流端子 を含 む電極間で生 じ

ているが,こ の よ うな結果 はSi-3L,Si-4Lの 試料

について も同様 であった。

 図2の 結果か ら見て,電 流端子 の近 辺で大部分 の電

圧降下が発生 している と考 え られ るが,図3は 更 に こ

のことを示 した もので,図3(a)で は電流端子 を9よ

り8に 変 える と新 たに7と8の 電極 間 に大 きな電圧降

下が発生 している。 また図3(b)で は1か ら2に 電流

端子を変 える と,や は り電圧降下 は2と3の 電極 間に

移っている。

 図4はLBヘ テ ロ膜 だ けが な い試料Si-OLに つ い

ての各電極の電圧降下 を示す。 この試料では1と7の

電極 を電流端子 としている。各電極 の間隔が多少不揃

いのため もあ り,図 の データにい くらか不規則 な変化

も見 られ るが,電 圧降下 は各電 極間で均等に生 じてい

る。 これ は構造 上か ら見 て も,AlとRuの 蒸着 膜 の

抵抗 による電圧降下 である と考 え られる。

    図2 各 電 極 間 の 電 圧 降 下

Fig. 2. Voltage drop between the elec-

trodes.

 このよ うに,た だLB膜 だ けの有無 による電圧 降下

の著 しい相違 は両試料 の電流通 路が違 うことに よると

思われ る。 また このSi-OLの 試料 のAlとAuの 蒸 着

膜 の抵抗 は表1に も示す ように膜 の長い方向に測定 し

て約400Ω と40Ω であ る。従 っ て両 蒸着膜 を重 ねた

 図3 最 外 側 電 極 間 にお け る電 圧 降 下

Fig. 3. Voltage drop between the elec-

trodes at the both ends of sample surface.

図4 LBヘ テ ロ膜 の な い試 料 の 各 電 極 間

        電 圧 降 下

Fig. 4. Voltage drop between the elec-

trodes on the sample with no LB heterofilm.
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     図5 電 圧 ～ 電 流 特 性

Fig. 5. Voltage vs. current characteristics.

   図6 隣 接 電 極 間 の電 圧 降下

Fig. 6. Voltage drop between the adjacent

electrodes.

膜 の抵抗 は約36Ω となるが,図4の 電圧 降下 か ら算

出される抵抗の値 も同程度 であ る。

 <3・2> 電流 ・電圧特 性 図5はSi-3L,Si-4L,

Si-5Lの 各 試料の印加 電圧(電 流端 子 に印加 され た電

圧)に 対 す る電流特性 を示 す。 図に見 られ るよ うに電

流 は幅広 く変 え られてい るが,全 電流範囲 で電圧 ・電

流特性 は大体 オー ミックであ る。

 図6は 中間電極 間の電圧降下 に対 して電流 をプ ロッ

トした ものである。電 圧降下 と電流 との割合 すなわち

電極 間 の抵抗 は試料 に よって も異 な るが,Si-5Lの

試料に死 られるように,各 電極間によっても相違する。

    図7 隣 接 電 極 間 の 抵 抗

Fig. 7. Resistance between the adjacent

electrodes.

     図8 電 流 の温 度 特 性

Fig. 8. Current depending on temperature.

 <3・3> 電極 間の抵抗 図6の 特性 を用いて隣接

電極間 の抵抗 を計 算 して示 したのが図7で ある。Si-3

Lの6-7電 極間 の抵抗 は約2.4×10-2Ω,Si-4Lの5-

6電 極 間で は ほぼ1.2×10-2Ω,Si-5Lの5-6お よび

3-4の 電極 で は約3.7×10-3,1.0×10-3Ω 程度 の値 と

な った。 その他 の 中間電 極 の隣 接電 極間 では10-2Ω

のオーダで あった。

 <3・4> 抵抗 の温度特性 恒温槽 で加熱 された シ

リコン基板の温度 を熱 電対で測定 して電流の温度特性

を求 めた。図8はSi-4L試 料 の特性 であ る。温度が

上昇 して も電流 はわずか に減少 の傾 向が あるものの,

ほぼ一定 である。 また,印 加電圧 を上昇 させて電流を

増 してい くと,外 部か ら加熱 を しな くて も試料自身が

発熱 し温 度上 昇 が起 こる。図9は やは りSi-4Lの 試

料 について 自己発 熱 による温度 特性 を測 った結果であ

る。電流 の増大 と共 に試料 の温度 が上昇 し,約20分
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 図9 抵 抗 の 温 度 特 性 と各 温 度 の電 流

Fig. 9. Resistance and current depending

on temperature.

 図10 電 流 と抵 抗 の ス イ ッ チ ン グ 特 性

Fig. 10. Switching characteristics of resis-

tance and current.

間かけて電流 が0.9Aに 上が り,温 度 が80℃ 程度 に

なるまで測定 されたが,抵 抗 は図示す る ように ほぼ一

定であった。

 <3・5> 電流の ス イ ッチ ング 図5,図6に 見 ら

れるように,Si-5Lの 試 料 で は電流 が1A以 上 も流

れ,電 流端子 間 にか か る電 圧 は2～3Vま で低 下 し

た。 これ らの図か ら印加電圧 を増 す と電流 は まだ まだ

増加するよ うに見 えるが,実 際 はスイ ッチング現象 を

起こして電流 は急 に流 れな くな る。図10に このス イ

ッチングの一例 を示 した。図 で横 軸 は電 源電 圧 を示

し,縦 軸 には電流 と四端 子法で測定 した8-9電 極間 の

電圧降下 をとって ある。電圧 を零か ら増 してい くと,

電流も直線的 に増加 して い くが,電 圧 が17.5V,電

流が1.3Aで8-9電 極 間 の 電 圧 降 下 が 急 増 し て約

15.5Vに な り,電 源 電圧 の大 部分 が この電極 間 にか

かる。 そ して同 時 に電 流 は3×10-4に 低 下 す る。

8-9電極 間の この ような抵 抗の 急激 な増加 は7-8電 極

間にも生 じ,そ の電 圧 降下 は約1.5Vと な った。他 の

電極間 では抵抗 の増加 は起 きなかった。 なお,電 流端

子 と リー ド線 との接点 に もい くらか電圧 降下 がある。

 この ような抵抗 の急増 によって,今 まで電流 回路 の

10Ω の直列抵抗 にかかっていた電圧 がほ とん ど7-8,

8-9の 電 極間 に加 わ り,ほ ぼ電 源電 圧 に等 しい17V

が試料 に印加 され る結果 となった。次 いで電圧 を減少

させ てい くと,試 料 にかか る電圧 が約8.5Vに な っ

て再び電流が増 し元 の状態 に戻 った。 これ は図の2V

の ところにお ける電流の急増で示 され ている。 そして

7-8,8-9の 電極 間の電 圧降下 も少 な くな って,元 の

状態 になった。つ まり,印 加電圧の増減 によって電 流

は0-a-b-c-d-a-0の 経路 をた どり,電 圧降下 は0-e

-f-g-h-e-0の 道 を通 る
。 この よ うなスイ ッチング現

象 は繰返 して観測 されたが,ス イ ッチ ングを起 こす と

きの電 圧や電流 はそのつ ど多少(10%程 度)変 化 した。

電圧変化 の1サ イ クルはほぼ100秒 程度 であ ったが,

この スイ ッチ ング現 象が電流 の増大 によるのか,電 流

による試料 の温度上昇 によって生 じるのか,は っき り

しない。温度 と電流 との関係 は繰返 し測定 の温度履歴

のた めに一定 していない と考 え られる。 ただ スイッチ

ング を起 こした8-9の 電極間 は電流端子 を含む区間で

抵抗が大 き く,ま た同 じ くスイ ッチ ングの発生 した7

-8電 極間 は中間の電 極間 では最 も抵抗が高 い区 間で

あ った。

 この ようなスイ ッチ ング現 象 はSi-4Lの 試 料 につ

いて も同様 に観 測 された が,Si-3Lで はそれ ほ ど大

きな電 流 も流 れず(10-2A程 度)こ の現象 は見 られ な

かった。

 4. 実験 結 果 の検 討

 <4・1> 電流 の通路 図1を 参 照 して,本 研 究 の

試料 ではi1,i2,i3ま たは シ リコン基板 な ど幾 つかの

電流 の通路 が考 え られ る。図8,図9に 挙 げた よう

に,電 流 は温度が上昇 して もほとんど変化せず,む し

ろ減少す る傾向 であった。電流が半導体の シ リコン中

を通過 していれ ば,40～50℃ の温度上 昇 によ って シ

リコンの抵抗が減少 し,電 流 は相 当に増加す るはずで

ある。 また,図7に 示 した ように,中 間電極間の抵抗

が10-2～10-3Ω で あ るが,こ の 間の シ リコ ンの抵 抗

は約10Ω となる。 その他 の諸種 の実験 か ら見 て,電

流 がSiO2の 絶縁膜 を通過 して シリコン中 に流入 して

い る とは考 え られない。

 図11に はLBヘ テロ膜の ないSi-OLに つ いて四端

子法で測定 され た抵抗 の温度特性 を示 した。隣接 す る

5-6電 極間の抵抗 は約4.4Ω で,こ れ は表1に 挙 げた

AlとAuの 蒸着膜並列 の抵抗値 とほぼ等 しい。
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図11 LBヘ テ ロ膜 の な い 試 料 に つ い て の

       抵 抗 の温 度 特 性

Fig. 11. Temperature dependence of resis-

tance on the sample with no LB heterofilm.

図12 諸 種 の 試 料 に つ い て の 抵 抗 値 の比 較

 Fig. 12. Resistances of the samples.

 この よ うにSi-OLで は隣接 電極 間 の抵 抗 が4.4Ω

であ るの に対 して,こ れ にわ ずか200～300Aの 厚 さ

のLBヘ テロ膜 を付 け加 える と抵 抗が非常 に低下 し,

Si-5Lで は図7に 示 した よ うに隣接電極 間で1×10-3

Ω とい う低抵 抗が測定 されて いる。両種 の試料 の中間

隣接電極 間の抵抗 を比較 した ものが図12で あ り,Si-

5Lの 抵 抗 はSi-OLの それ に比 べ て10-3～10-4倍 も

小 さい。

 以上述 べた結果 か ら,電 流の通路 は図1に 示 したi2

つ ま りLBヘ テ ロ膜であ る と判定 され る。

 <4・2> LBヘ テ ロ膜 の抵 抗 率,電 流 密度 電 流

がLBヘ テ ロ膜 の面内 を通過 している ことがわ かった

ので,隣 接 中間電極 間の抵抗 とその間 の膜 の形状[断

面積:Si-3L…189×10-6cm2,Si-4L…252×10-6cm2,

Si-5L…315×10-6cm2。 長 さ(電 極 間距 離):0.33cm]

か らLBヘ テロ膜 の面内方 向の抵抗 率が求 め られる。

図7に 示 した隣接 中間電 極間の抵抗 を用 いて計算した

抵抗率 を表2に 掲 げた。 これ らの抵抗率の値 は金属の

10-5Ω ・cm程 度 の値 よ り10-3～10-4倍 も小 さい。

 このよ うにLBヘ テ ロ膜 は超低抵抗 にな り,電 流は

面 内方 向 に1Aほ ど も流 れ るが,こ れ以上 で はスイ

ッチング現 象を起 こして電流 は増加 しない。 スイッチ

ングを生 じる電流 はSi-5L試 料 で最大1.3Aに も達

し,そ の電流密度 はLBヘ テ ロ膜 の断面積 より計算 し

て410,000
,A/cm2に もな る。 この とき電流回路 に試料

と直列 に挿入 してあ る10Ω,30Wの 電力用巻線抵抗

は手 で触 れ られ ない ほ ど高 温(80～100℃ 程度 と思わ

れ る)に な り,試 料の温度 も外側 の電流端子 の近 くで

測 って80℃ 程度 に なる。 しか し試 料の 中ほ どで基板

に熱電対 を付 けて測温 す る とこれ よ り10℃ ほ ど低い

値 が得 られた。 これ は抵抗 の比 較的大 きな電流端子近

辺 で主 として発熱が あるため と考 えられ る。 しかし,

この ような温度上昇 を繰返 して もLBヘ テロ膜 は損傷

され なかった。LBヘ テロ膜 を形成 してい るアラキン

酸 の融点 は80℃,TCNQの それ は110℃ 近辺である

ので,膜 中では電 流 による発熱 がそれほ どはないと予

想 され る。 この ようなスイ ッチ ング現 象から見てもシ

リコンあるいはAl,Auの 蒸着膜 を電流 が通 っている

とは考 え られない。

 <4・3> ポ テンシ ャル井戸 の形成 TCNQの 誘導

体 を用 いたLB膜 には導電 性が見 られた とい う報告が

多 く,例 えばグ リセ リンの上 に展 開 した単分子膜の抵

抗 を測 って,1S・cm-1(抵 抗 率1Ωcm)程 度の導電率

を報 告 してい る(3)。またLB膜 を測 っ て0.1S・cm-1

(抵抗率10Ω ・cm)ほ どの導電率を得 ている(4)。そ して,

これ らの導電率が電荷移 動錯体の性質 によるとされて

い る。 しか し,著 者 らが得た値 は10-8～10-9Ω ・cmに

及ぶ もので あって,こ の ような超低抵抗 は上述 のよう

な導電 性で は説明 で きないで あろう。著者 らは既に本

研 究 に使 用 した よ うなア ラ キ ン酸 とC15・TCNQの

LBヘ テ ロ膜 を作 り,こ れ を金属 で挾ん でM/NP/P/

M構 造の素子 を作製 して これ を研究 した。その結果,

両金属 を同電位 にすれ ば,C15・TCNQの 分極電荷 ±P

に よって図13に 示 す ように各部 に電荷 が誘起 され,

LBヘ テ ロ膜 の間に ポテ ンシャル井戸 の形成 されるこ

とが考 えられ た(2)。そ してC15・TCNQ分 子の双極子

モーメ ン トが数 デバイで あれ ば,井 戸が金属のフェル

ミ準位 よ り低下 する可能性が ある ことも予想 された。

 本研 究の試料 で上 述の ようなフェル ミ準位以下のポ

テ ンシャル井戸が生 じれ ば,.こ の井戸 内には電子が流
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LBヘ テロ膜面 内における超低 抵抗

  図13 LBヘ テ ロ膜 中 に発 生 す る      ポ
テ ン シ ャル 井 戸

Fig. 13. Potential well generated in the LB

heterofilm.

入して,い わゆる電 子ガ スの充満 した面 を作 り二次元

導電面が形成 され るであ ろう。 しか し,本 試料 の電 流

端子の間隔は26mmほ どで あ ってLBヘ テ ロ膜 の厚

さは200～300Aで ある。 しか も上 の よ うな電子 ガ ス

の二次元導電面 はそれ よ り も相 当 に薄 くな るであ ろ

う。仮 にこの 導電 面 の厚 さがLBヘ テ ロ膜 の10分 の

1であるとして導電 面の厚 さ と電極 間隔 を拡大 してみ

ると,太 平洋上 に敷 きつ めた厚 さ1mの 膜 を 日本 と

アメリカに電極 を置 い て測 って い るよ うな もので あ

る。この ような薄 い膜 を広範 囲にわた って均一 に作 る

にとは,極 めて困難 であ る と考 えられ る。

 そこで著者 らはポテ ンシャル井 戸 をなるべ く均 一 に

形成するために平 たん性の相 当に良い と思 われる シリ

コンウェーハ の酸化 膜 絶縁 面 をLB膜 の累 積 に用 い

た。一方,表1に 示 した ように,表 面が それ ほ ど平 た

んではない と考 え られ る顕微鏡 のス ライ ドガラスを基

板にしてシ リコン基板 の試料 と同 じプ ロセ スで作製 し

たG1-3L,G1-4L,G1-5Lも 試験 した。 しか し こ

れらの試料で は,ど の電極 間 に電圧 を印加 して も電流

は非常に小 さ く,図14に その電圧 ・電 流特性 を示 した

が,図 か ら26mm離 れ た電流 端 子 間 の 抵 抗 が109

～1010Ωと求 まる。 この抵 抗値 は電極 が直接付 け られ

ているAu蒸 着膜の値 にほぼ等 しい。 また,こ の値 を

Si-5Lな どの抵抗 値 と比 較 した ものが図12に 併 記 さ

れている。両試料 の抵抗値 の大 きな相違 は,LB膜 の

累積面であ る基板 平面の平 たん性 の差異 に より,ポ テ

ンシャル井戸 がLB膜 の面 内方向 に規則 的 に形成 され

ているか どうかに よる もの と考 え られ る。 またAlと

Auの 蒸着膜 の な いSi 4L,Si 5Lの 試料 で は,表2

に示すように抵抗 はほぼ1013Ω と更 に大 き く,こ れ は

LBヘ テロ膜 を挾むAl,Auの 蒸着 膜が ないた めに,

図13の よ うに ポテ ンシャル井戸 が ほ とん ど形 成 され

ていないため と考 え られ る。 しか し,Si-3,4,5L

な どの試料 で もLB膜 の不規 則性 は まだ まだ相 当 あ

り,十 分に均一なポテ ンシャル井戸 はで きて いない も

の と思 われる(1)。

図14 顕 微 鏡 ス ラ イ ドガ ラ ス を基 板 に し た

  LBヘ テ ロ膜 試 料 の 電 圧 ・電 流 特 性

Fig. 14. Voltage vs. current characteris-

tics on the samples with the substrate of

microscope slide glass.

     表2 試 料 の 特 性

Table 2. Characteristics of the samples.

 <4・4> LBヘ テ ロ膜面内の超低抵抗 について

 LBヘ テロ膜の更 に一 けた薄 いポテ ンシャル井戸 を

電流 が通 る とす れ ば,そ の抵 抗率 は10-9～10-10Ω に

もな り電流密 度は数百万A/cm2に 達 す る。 また抵抗

率 を導電率 になおす と,金 属に比較 してLBヘ テ ロ膜

の導電 率が104～105倍 も大 きい。 従 って ポテ ンシ ャ
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ル井戸 の電 子ガス は金属の 自由電子 に比 べて移動度が

104～105倍 大であ るか,ま たは電子濃度 が その程 度大

きい ことにな る。更に図7,図10か らもわか るとお り,

電圧 ・電流特性は ほぼオー ミックである。 しか も大電

流密度 でスイ ッチ ング現象 を起 こす。 これ らの特性 は

電界 に よる通常の ドリフ ト電流で は考 えに くい もので

ある。

 以前か ら有機物質 などによる室温 に まで も至 る高温

超 電導が議 論 された 中で,Ginzburgら に よる 「超 電

導サ ン ドイ ッチ」の モ デル(5)があ る。超 薄 膜 の金 属

を誘電 体で挾んでサ ン ドイ ッチ状 にした層状構 造で,

この二 次元状 にな った金属中の電子ガ スが誘電体 中の

エキ シ トンと相互作 用 をして電子対が作 られ,金 属超

薄膜面 内で超 電導が発生 す るとす るもの である。電 子

ガス を含 む金属 あ るい は金属状 の膜 の厚 さは30A程

度以下 にする必要 があ り,作 製が困難で ある と述べ ら

れている。本 試料 にはわずかなが ちも抵抗が見 られ,

またポテ ンシ ャル井戸 が形成 されていて も,そ こには

まだ まだ十 分な規則性 はないであ ろう。 そして更 に,

本試料 に超電 導が発生 している とい う実証 は得 られ て

いない。 しか しLBヘ テロ膜内 にポテ ンシ ャル井戸が

形成 されてそ こに電子ガスが充満 してい る とすれば,

Ginzburgが 提 案 したモデル と本 試料の構 造 は よ く似

ている。本研究 の実験 はすべて室温 また はそれ 以上 の

温度 で行 われた ものであ る。

 5. お わ り に

 Z形 で 大 き い 分 極 を も つTCNQ (tetracyano-

quinodimethane)の 誘 導 体2-Pentadecy 1-7, 7', 8,

8'-TCNQ (C15・TCNQ)のLB (Langmuir Blodgett)膜

と,Y形 で分極の小 さい アラキン酸 のLB膜 とを重 ね

てLBヘ テロ膜 を作 り,こ れ を薄 いAlとAuの 蒸 着

膜で挾 んだ層構造 の幅10mmで 長 さ35mmの 膜 を作

製 した。 そ してこの膜 の面 内方向の抵抗 を四端子法 に

よっ て測定 し,電 極幅10mm,電 極 間 隔3.3mmで

10-2～10-3Ω とい う低 い抵 抗値 を得 た。Al,Au蒸 着

膜 の抵抗 は上記 の電極構 造 で4～70Ω 程度 で あ った

ので,LB膜 の面 内方 向の抵抗 がAl,Auの 蒸 着膜 の

もの よ りも十分 に小 さ く,電 流 はLBヘ テロ膜 中 を流

れ て い る もの と判 定 さ れ た。 ア ラ キ ン酸 とC15・

TCNQのLB膜 が それ ぞれ3,4,5単 分子 層 か ら

な る試料が作製 されたが,そ れ らのLBヘ テロ膜の厚

さ189A(3単 分 子 層),252A(4単 分 子 層),315A

(5単 分 子 層)か ら計 算 さ れ る抵 抗 率 は10-8～10-9

Ω・cmで,金 属の10-5Ω ・cm程 度の値 よ りはるかに低

い もの とな った。更 に電 流 も最 大1.3Aが 流 れ,こ

れ を電 流 密 度 で示 す と約410,000A/cm2に なる。ま

た,こ れ以上の電流 は抵抗 が急 に106倍 程度増加 して

流 れなか った。 この ようなスイ ッチ ング現象は何回も

繰返 して観 測 された。

 以上述 べたLBヘ テロ膜 の超低抵抗 と極 めて高い電

流密度 が得 られ る原 因 は,LBヘ テロ膜 内 にポ テンシ

ャル井戸が発 生 し,こ の井戸 に電子 ガスが充満 して,

井戸が二次元 導電 面 を形 成す るため と考 え られ るが,

この異常 とも思われ る特 性が いか なる理 由に起因する

か は現在追求 中であ る。

 (平成2年1月9日 受付,同2年3月26日 再受付)
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